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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
Bn/Bu/Me benzilna/butilna/metilna funkcionalna skupina   
DBI  dibromojodat(I) 
DCI  diklororojodat(I) 
DFI  difluorojodat(I) 
DCM  diklorometan  
DHI  dihalojodat(I) 
ekv.  ekvivalent 
Fs  funkcionalna skupina (npr. acetatna – OAc) 
GC-MS plinski kromatograf–masni spektrometer (EI-MS) 
HIX2  dihalojodova(I) kislina (HICl2, HIBr2) 
HSQC  NMR na osnovi heteronuklearne monokvantne korelacije 
IR/UV  infrardeče/ultravijolično sevanje 
LC-HRMS tekočinski kromatograf–visokoločljivostni masni spektrometer 
NMR  jedrska magnetna resonanca  
NOX  halonitrosilne zvrsti (NOCl, NOI) 
NXS  N-halosukcinimid 
PE  petroleter 
Py  piridin  
p-TsOH para toluensulfonska kislina 
Q+IX2-  sol dihalojodata(I) (Q+ICl2
-, Q+IBr2
-) 
R/Ar/Ph alkilna/arilna/fenilna funkcionalna skupina 
s. t.   sobna temperatura 
TBHP  terc-butilhidroksiperoksid 
TEMPO 2,2,6,6-(tetrametilpiperidin-1-il)oksil radikal 
TFE  2,2,2-trifluoroetanol 
TLC  tankoplastna kromatografija  
TOCSY NMR na osnovi totalne korelacije 
TfO-  triflatna funkcionalna skupina (CF3SO3
-) 
vol.  volumska enota tekoče kemikalije 
X/Y  simbol za atom halogenega elementa (X ni enak Y) 
 
 
Aerobno jodohalogeniranje alkenov katalizirano z dušikovimi oksidi 
Povzetek: Eden izmed preferenčnih ciljev sodobne organske sinteze je razvoj okolju 
sprejemljivejših sinteznih metod. Osrednja tema raziskovanja diplomskega dela je bilo 
zato raziskati aerobno halogeniranje alkenov z reakcijskim sistemom I2/HCl/NaNO2/O2, 
ki temelji na aktivaciji I2 z in-situ generiranjem jodirne zvrsti HICl2 – reaktivnega 
jodovega(I) reagenta, kar predstavlja alternativno možnost za atomsko ekonomično in 
milo jodiranje organskih spojin. Uporabnost aerobnega sistema je bila podrobno 
raziskana na predstavnikih štirih družin alkenov, in sicer: stirenu, ciklooktenu, 1-oktenu 
in trans 3-heksenu. Pregledne reakcije in optimizacije potrjujejo, da jodokloriranje 
alkenov s HICl2 poteka po večini efektivno in selektivno. Iz dobljenega podatka o 
regioselektivnosti pa je za dodatek moč sklepati, da se jod v postopku elektrofilne adicije 
uvede kot elektrofil I+. Glavna stranska reakcija je vezava topila 2,2,2-trifluoroetanola kot 
nukleofila na jodonijev intermediat ter vezava vode kot nukleofila. Posebnost je 
transformacija 1-oktena, kjer nastaneta oba regioizomera v enakem deležu, kar je lastnost 
terminalnih alkenov. Za konec sem primerjal še dva sintezna pristopa. Dvostopenjska 
adicija s predhodno generiranim HICl2 poteka na ciklooktenu v acetonitrilu selektivneje, 
kot enostopenjska in-situ metoda, kjer se HICl2 tvori kar v prisotnosti alkena. To dejstvo 
ne drži za stiren, kjer reakcija poteka bolje na enostopenjski način. Za razliko pa poteka 
jodokloriranje 1-oktena in trans 3-heksena v enakih deležih ne glede na sintezni pristop. 
Ključne besede: halogeniranje, jodokloriranje alkenov, jodov(I) reagent, nitroksilni 
radikali, aerobna oksidacija. 
Aerobic iodohalogenation of alkenes catalysed by nitrogen oxides 
Abstract: One of the preferences of modern organic synthesis is to replace conventional 
halogenation methods with more acceptable approaches. The main research goal within 
this thesis was therefore to investigate aerobic iodohalogenation of alkenes with 
I2/HCl/NaNO2/O2 reaction system which is based on the activation of I2 by in-situ 
synthesis of the reactive iodine(I) species HICl2. The method consequently represents an 
alternative option for atomic economical and mild iodination of organic compounds. In 
my research, I have investigated the application of the aerobic reaction system on four 
types of alkenes, namely: styrene, cyclooctene, 1-octene and trans 3-hexene. In general, 
reviews and final optimizations proved that iodochlorination of alkenes with HICl2 is 
successful and mostly selective choice. From regioselectivity point of view, it can be 
firmly concluded that iodine in the electrophilic addition is introduced to alkene as an 
electrophile I+. The main side reaction was found to be the incorporation of solvent 2,2,2-
trifluoroethanol as nucleophile to iodonium intermediate and incorporation of water as 
nucleophile. Contrary to other alkenes, in the case of 1-octene, equimolar formation of 
both regioisomers is preferred, which is typical for terminal alkenes. What is more, I have 
also compared two types of synthesis. It has been proved that two-step iodochlorination 
of cyclooctene with pre-generation of HICl2 leads to more selective approach than one-
step in-situ method, where HICl2 is formed in the presence of alkene. In the case of styrene 
one-step synthesis is more efficient. Contrary, iodochlorination of 1-octene and trans 3-
hexene progresses equally successful when using either one- or two-step method. 
Keywords: halogenation, iodochlorination of alkenes, iodine(I) reagent, nitroxyl 
radicals, aerobic oxidation.
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1 Uvod  
Halogeniranje spada med pomembnejše kemijske pretvorbene poti v organski kemiji. Z 
uvajanjem halogenega elementa na ogljikov skelet in s tem tvorbo polarne kovalentne 
vezi ogljik-halogen popolnoma spremenimo lastnosti izhodne spojine. Na takšen način se 
pridobiva vsestransko uporabne funkcionalizirane organske spojine z edinstvenimi 
kemijsko-fizikalnimi lastnostmi, kar jih uvršča med pomembne spojine v organskih 
sintezah,[1] industrijsko pomembne kemikalije in konvencionalna organska topila.[2] 
Vse te spojine so največkrat rezultat laboratorijskega raziskovanja in sintetične 
industrijske proizvodnje. Kljub novodobnim raziskavam o škodljivosti halogeniranih 
spojin in agresivnih načinih halogeniranja se to področje aktivno razvija ravno v smer 
odpravljanja teh slabosti. Zato so danes raziskave uprte v smer raziskovanja možnosti 
bolj selektivnega, milejšega in zelenega načina halogeniranja.[3]  
1.1  Halogeniranje alkenov 
Kemizem alkenov v večini zaobjema reakcije elektrofilne adicije, kar je obsežno področje 
pretvorb organskih spojin. Z adicijami se doseže nasičenje dvojne vezi, spremembo 
hibridizacije atoma elementa ogljika iz sp2 v sp3 in preureditev geometrijske razporeditve 
substituentov.[4] π-vez ogljik-ogljik je šibka, nukleofilna in dovzetna do napadov 
elektrofilov, saj so vezni elektroni pod vplivom manjšega elektrostatskega privlaka jeder, 
kot elektroni znotraj σ-vezi. Posledično je π-elektronski oblak alkena, ki se nahaja nad in 
pod planarno ravnino vezi ogljik-ogljik, polarizabilen, nukleofilen in deluje kot Lewisova 
baza, ki ponuja elektronski par iz molekulske orbitale v prazno orbitalo elektrofila.[1] 
Mehanizem elektrofilne adicije je splošno znan. Ta vključuje vezavo elektrofila in 
nukleofila (Shema 1). Omenjen proces lahko poteka preko cikličnega ali acikličnega 
intermediata.[1] Ciklični intermediat vodi v trans adicijo, medtem ko ob nastanku 
karbokationskega intermediata dobimo cis in trans produkt adicije. Glede na izbiro E in 
Nu obstaja več načinov halogeniranja (Shema 1). 
 
Shema 1 Mehanizem elektrofilne adicije in vrste halogeniranja dvojne vezi 
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Halogeniranje dvojne vezi zveni teoretično enostavno, a je izvedba pod milimi pogoji, 
regioselektivno, stereospecifično in po možnosti katalizirano zahtevno doseči.[2] Ker je 
to obsežno področje organske kemije, obstaja ogromno načinov halogeniranja, ki se 
opirajo na različne fizikalno-kemijske lastnosti reagentov ali sistemov. Najbolj osnovna 
reakcija je halogeniranje z molekularnimi halogenimi elementi, ki pa so nevarni, toksični, 
korozivni reagenti in ne omogočajo mešanega halogeniranja.[5] Zato so razvili 
modificirane reagente, kot je N-bromosukcinimid (NBS), ki je manj reaktiven, reakcije z 
njim pa so bolj selektivne in omogočajo uporabo raznih nukleofilov. Imajo pa 
pomanjkljivosti: majhna atomska ekonomičnost, čiščenje ostanka reagenta iz zmesi in 
odvisnost sinteze od starih načinov halogeniranja.[5] Mešano halogeniranje v splošnem 
omogočajo tudi medhalogenske spojine (XY) in razne kombinacije NXS/Y-, IPyBF4/Y
- 
ali NXS/ClPPh2.[6] V zadnjem času se uveljavljajo novejši reagenti.[2],[7],[8] 
Alternativna izbira in rešitev pomanjkljivostim neposredne uporabe in rokovanju z 
reagenti je uporaba sistemov za in-situ generiranje X2, XY ali XY2
-. Eden okolju bolj 
sprejemljivih sistemov je oksidativno halogeniranje, ki se zgleduje po procesih v naravi 
in se opira na uporabo oksidantov za tvorbo halogenirnih sredstev.[5] X2 se tvorijo in-situ 
z oksidacijo halidov X- – to je proces, ki izhaja iz delovanja encimov peroksidaz, ki kot 
oksidant uporabljajo H2O2 in katalizator. Poleg H2O2 ter ostalih kovinskih in nekovinskih 
oksidantov, se uporablja tudi O2, ki je osnova aerobnim halogeniranjem.[9] 
1.2  Hipervalentni jodovi reagenti 
Jod je najtežji, najbolj polarizabilen in najmanj elektronegativen element v družini 
halogenih prvin. Posledično je najmanj reaktiven izmed vseh halogenih elementov, 
najlažje se ga oksidira in lahko tvori hipervalentne spojine (Tabela 1, Shema 2). Kemija 
večvalentnega joda se intenzivno razvija zaradi pomena v organskih sintezah.[10] 
 
Shema 2 Predstavniki hipervalentnih jodovih organskih spojin 
Poznamo petvalentne jodove(V) spojine ali λ5-jodane (Shema 2, a), ki se uporabljajo za 
selektivne oksidacije, in trivalentne jodove(III) spojine ali λ3-jodane (Shema 2, b) za 
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halogeniranje, oksidacije in reakcije spajanja.[11],[12] Obstajajo tudi trivalentne 
jodove(I) spojine (Shema 2, c), kamor spadajo tudi dihalojodati(I) (Shema 2, d), in 
enovalentne jodove(I) spojine (Shema 2, e).[13],[14],[15] 
Tabela 1 Razčlemba hipervalentnih jodovih spojin 
  Oksid. št. Valenca (n) in predstavniki 
   0 (n = 1) Elementarni jod: I2 
-  1 (n = 0) Anorganski jodidi Q+I-, (n = 1) Organski jodidi (R/Ar)-I 
HIPERVALENTNI JODOVI REAGENTI 
+ 1 (n = 1) Medhalogenske spojine IX, (n = 3) Dihalojodati(I) IX2- 
+ 3 (n = 3) λ3-jodani (R/Ar)-IX2, (n = 5) λ5-jodani R-IFs4 
+ 5 (n = 5) Anorganski jodati (npr. IO3-)  
+ 7 (n = 7) Anorganski jodati (npr. IO4-) 
Literatura podrobno opisuje sintezo, uporabo, lastnosti in strukturo večvalentnih jodovih 
spojin, kjer je pa manj podrobno razdelana aplikacija na alkenih.[10],[13],[16],[17] 
Mešane trihalide delimo na dihaloklorate (ClX2
-), dihalobromate (BrX2
-) in dihalojodate 
(IX2
-, DHI), slednje pa na diklorojodate(I) (DCI) in dibromojodate(I) (DBI).[10] 
 
Shema 3 Predstavniki DHI 
DCI tvorijo stabilne rumene kristalinične soli Q+ICl2- (Shema 3, a). Predvsem K+ICl2
- in 
Me4N
+ICl2
- veljata za reaktivni halogenirni sredstvi.[11],[14] Za sintezo Q+ICl2
- se 
uporablja agresivne in korozivne reagente (npr. ICl, Cl2, ClO
-, IO3
-). Z modernimi pristopi 
v smeri zelene kemije pa so nevarne oksidante znanstveniki poskusili zamenjati s H2O2 
ali aerobnim mehanizom O2/NOx.[11],[14],[18] DCI se v splošnem lahko uporabljajo za: 
jodiranje aromatskih spojin, jodiranje ali kloriranje α-karbonilnih spojin in fosforiliranih 
alenov, oksidacijo alkoholov in poliaromatskih spojin ter nenazadnje za jodokloriranje 
alkenov.[7],[14],[19] HICl2 je še reaktivnejši jodirni reagent in manj stabilen analog DCI, 
ki so ga Iskra s sodelavci šele pred kratkim sintetizirali, okarakterizirali in uporabili za 
halogeniranje. Reagent je stabilen v organskih topilih, a disproporcionira na HIO3, I2 in 
HCl v bazičnem in nevtralnem vodnem mediju.[18] Sinteza s sistemom I2/HCl/H2O2 
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vključuje tri pristope (Shema 4). Prvi pristop (a.) omogoča sintezo pri pogojih brez topila, 
kjer je s trenjem reaktantov moč doseči uspešno tvorbo HICl2. Ostala dva pristopa pa 
uporabljata bodisi (b.) fluorirano topilo TFE bodisi (c.) polarno aprotično topilo MeCN. 
V ostalih topilih uspešna sinteza ni bila še zabeležena. Kasneje je razvoj sinteze HICl2 
posegel tudi v smer aerobne oksidacije s sistemom I2/HCl/NaNO2/O2.[20] Posredno s 
sistemom I2/HCl/H2O2 (in-situ tvorba HICl2) ali neposredno (vnaprej sintetizirana HICl2) 
se lahko v splošnem HICl2 uporablja za jodokloriranje alkenov, jodiranje aromatov ali 
sintezo Q+ICl2
-.[11],[14] Nenazadnje je DCI moč sintetizirati tudi iz Q+I- v enem koraku. 
 
Shema 4 Trije pogoji oksidativne sinteze HICl2 in Q
+ICl2
- s H2O2 
DBI so manj znana in raziskana skupina DHI. Po lastnostih, zgradbi in sintezi so Q+IBr2-
(Shema 3) podobni Q+ICl2
-, a so rdeče-rjave barve. Poleg soli obstaja tudi HIBr2, ki za 
razliko od HICl2 ni okarakterizirana.[11] Sinteza DBI poteka analogno sintezi DCI, le da 
je reakcija hitrejša, saj se HBr hitreje oksidira do Br2, kot HCl do Cl2.[11] Q
+IBr2 in HIBr2 
se uporabljata za: jodo- in dibromiranje alkenov, bromiranje karbonilnih spojin ter 
jodiranje fenolov, anizolov in aminov. Kombinacija KICl2 in KIBr2 pa celo vodi do 
cepitve dvojne vezi ogljik-ogljik s sledečim halogeniranjem.[14] 
DFI in soli Q+IF2- zaenkrat še niso znani DHI, saj je za oksidacijo HF do F2 potreben 
močan oksidant in reakcija v takšnih pogojih poteče naprej do tvorbe jodovih spojin z 
višjim oksidacijskim številom. Sinteza DFI (Shema 3) je ravno tako najverjetneje otežena 
tudi zaradi šibke vezi jod-fluor, kar povzroča neposredno hidrolizo soli.[11],[14] 
IX so znani reagenti za jodohalogeniranje, a je neposredna uporaba zahtevna zaradi 
strupenosti in korozivnost, poleg tega pa razpadajo na molekularne halogene elemente. 
Ne omogočajo selektivnih reakcij, zato jih je boljše generirati in-situ.[7],[15],[21] ICl se 
na primer uporablja tudi za neposredno kloriranje alkil halidov[22] in za razna 
halogeniranja v ionskih tekočinah.[21] 
1.3 Oksidativno halogeniranje alkenov 
Oksidativno halogeniranje vključuje bodisi in-situ generiranje halogenirnega sredstva z 
oksidativnim sistemom (Tabela 2)  bodisi neposredno z uporabo halogenirnega reagenta, 
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predhodno sintetiziranega z oksidativnim sistemom. Oksidativno halogeniranje ima 
številne prednosti: izogib neposredni uporabi halogenirnih sredstev (npr. X2, XY, SOX2, 
POX3, HClO, NXS) in vsem pomanjkljivostim konvencionalnega halogeniranja; mile 
reakcijske pogoje; neproblematične organske odpadke; možnost uporabe sprejemljivih 
oksidantov in visoko atomsko ekonomičnost.[5] 
Tabela 2 Pogosti oksidanti in sistemi pri oksidativnem halogeniranju 
Oksidant 
Kovinski: Cu2+, CrO3, IO3
-, Pb(OAc)2, Ce(OTf)4  
Nekovinski: H2O2, halogenaza, oxon, DDQ, H5IO6 
Sistem 
Kovinski: I2/(CuCl2/HgCl2/SbCl5/TlN3), ICN/AlCl3 
Nekovinski: I2/HCl/H2O2, I2/H2O2, I2/HBr/H2O2 
Selektivno jodiranje z I2 je za razliko od uporabe ostalih halogenih elementov težje 
izvedljivo, a izjemnega pomena v organski kemiji.[17] Neposredna uporaba I2 je 
problematična zaradi njegove nereaktivnosti in slabe nukleofilnosti I-. Ne omogoča 
kvantitativne izrabe obeh atomov v molekuli kot elektrofila I+ – kar pa omogoča dodatek 
oksidanta. Pri tem obstajata dve možnosti: aktivacija jodiranja z in-situ regeneracijo HI v 
I2 z oksidantom[5] in neposredna oksidacija v I
+.[18],[20] 
Japonski in ruski raziskovalci so prvi začeli proučevati reakcije DHI na alkenih. Ugotovili 
so, da temeljijo reakcije s KICl2/H2O v DCM na in-situ nastanku ICl. V MeOH so 
zabeležili jodokloriranje in jodometoksiliranje,[23] v H2O pa jodohidriranje.[19] S KIX2 
so bile opisane tudi reakcije na bicikličnih[24] in azabicikličnih[25] alkenih (Shema 5). 
Manj efektiven analog KICl2 je KICl4, ki v H2O med drugim razpade na HIO3. 
Jodokloriranje cikloheksena poteče s KICl2 s 100-% s KICl4 pa le 40-% izkoristkom.[19] 
 
Shema 5 Reakcija KIX2 z (a.) azabicikličnimi in (b.) bicikličnimi alkeni 
Z moduliranjem kationskega dela reagenta spreminjamo reaktivnost in topnost DCI. 
Me4N+IX2- omogoča 100-% jodokloriranje in le 34-%jodobromiranje stirena v DCM.[11] 
Podobno deluje tudi BnMe3N+ICl2-.[23],[26] HIBr2 pa po 1 minuti in Me4N+IBr2- po 24 
urah izkazujeta 43-% jodobromiranje in 66-% dibromiranje stirena v TFE.[14] Objavili 
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so tudi selektivno jodobromiranje z dvostopenjsko oksidativno metatezno reakcijo med 
difeniljodonijevim jodidom (Ph2I
+I-), HBr in 30 % H2O2 (aq) v MeOH z in-situ tvorbo 
Ph2I+IBr2-.[14],[27] Oksidativna halogeniranja se vseskozi nadgrajujejo, zato so se 
razvili tudi polimerni nosilci (pPyH-ICl2),[26] uporaba ionskih tekočin,[21] 
dijodobromatov(I) (Bu4N+BrI2-)[28] in spodaj predstavljenih sistemov (Tabela 3).  
Tabela 3 Nekateri sistemi za oksidativno in-situ halogeniranje na osnovi H2O2 
HBr:HCl/(H2O2/TBHP) v CCl4 [29],[30] : Bromokloriranje alkenov. 
HCl/H2O2 v TFE [31] : Kloriranje arenov. 
HBr/H2O2 v H2O [32] : Bromohidriranje alkenov z oksidacijo. 
I2/H2O2 v MeCN-H2O ali I-/H2O2/HBF4 [5] : Jodohidriranje alkenov. 
Sistem I2/HCl/H2O2, njegov mehanizem in aplikacijo na aromatih ter alkenih so aktivno 
preučevali slovenski znanstveniki (Shema 6) opirajoč se na sistem HCl/H2O2.[14] 
Dokazali so, da sistem omogoča in-situ nastanek ICl in HICl2, odvisnost njenega nastanka 
od količin HCl in reaktivnosti aromata, ter katalitsko delovanje kisline.[18],[20] Za 
razliko od I2/HCl/H2O2, reakcijski sistem I2/HBr/H2O2 ni bil še preizkušen. 
 
Shema 6 Jodokloriranje stirena (a.) s sistemom I2/HCl/H2O2 ali (b.) s HICl2 
HICl2 lahko tudi predhodno sintetiziramo (Shema 6), kar se je izkazalo za hitrejšo in 
efektivnejšo izbiro v primerjavi z I2/HgCl2/DCM, I2/PhICl2/DCM ali ICl/CCl4. HIBr2 ne 
omogoča selektivnega jodobromiranja, saj hkrati poteka tudi dibromiranje.[14] 
Pri uporabi PhICl2 (λ
3-jodanov) omogoča jodokloriranje alkenov le sistem I2/PhICl2 v 
DCM.[33] Težava je nizka atomska ekonomičnost, saj je organski ostanek reagenta 
potrebno čistiti iz zmesi. Z uporabo polarnih protičnih ali fluoriranih analogov se lahko 
takšni problematiki izognemo.[12],[30] 
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1.4 Aerobno halogeniranje alkenov  
Z večanjem potrebe po novih organskih spojinah se pojavlja potreba po milejših načinih 
halogeniranja. Za razliko od oksidativnega pristopa I2/HCl/H2O2, je aerobni pristop 
I2/HCl/NaNO2/O2 še bolj atomsko ekonomičen in poceni, kar odgovarja težnjam moderne 
organske sinteze, ki sledi trajnostnemu razvoju in uporabi zelenih katalizatorjev.[34] 
Sistem I2/HCl/NaNO2/O2 za jodiranje deluje preko tvorbe ICl in HICl2 iz NOX in 
reoksidacije s sistemom NOx/O2 (Shema 7). Delo irskih znanstvenikov preučuje osnovne 
reakcije, na katerih temelji spodnji mehanizem.[35] Ob spektroskopskem opazovanju so 
tvorili trihalide iz NO2
-/Cl-/I- in zabeležili nastanek H2NO2
+, NOI, NO, NOCl, ICl, ICl2
- 
in I2Cl, ki se pojavljajo tudi v aerobnem sistemu. Razčlemba mehanizma kaže, da kisline 
katalizirajo reakcijo nastanka NOX[35],[36] in obnavljanje NOX v HNO2.[8],[20],[34] 
Dobra stran in prednost mehanizma je pretvorba celotne molekule I2 v 2I
+.[20] 
 
Shema 7 Katalitski cikel tvorbe HICl2 
S kislo-bazično reakcijo med natrijevim nitritom in HCl nastane HNO2, ki hitro razpade 
na nitroksilne radikale (NO●) ali nitrozonijev ion (NO+),[37],[36] ki ima velik pomen pri 
prenosu halogenih zvrsti do nastanka jodovega(I) reagenta.[8],[9] Iz NO+ in HCl nastane 
NOCl, ki disproporcionira I2 v I
- (nastanek NOI), iz I+ pa nastane ICl. Slednji lahko takoj 
reagira z alkenom, ali pa se z vezavo s HCl pretvori v HICl2. Katalitski cikel se izpopolni 
s ponovnim nastankom HNO2 iz NOI in H2O.[20],[35],[36] HNO2 razpade tudi na NO2 
in NO, ki s kisikom tvorita regeneracijski mehanizem oksidacije HI v I2 in redukcije NO2 
v NO ter reoksidacije NO2 v NO z O2, kot je prikazano v spodnjih enačbah.[20],[34],[38] 
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Empirično je bilo tudi dokazano, da je nadtlak O2 ključen pri uspešnosti reakcij, še 
posebej pri uporabi zraka.[8] Poenostavljeno gledano je katalitski sistem sinhron – vanj 
vstopa naenkrat le toliko HCl, kolikor je na razpolago proste HNO2. V procesu 
raziskovanja so še spoznali, da formacija ICl in HICl2 najbolje poteka v fluoriranih 
topilih, saj pospešujejo reakcije.[11] TFE naj bi celo koordiniral HICl2 in jo stabiliziral. 
[18] Mehanizem cikla I2/HBr/NaNO2/O2 je najverjetneje podoben I2/HCl/NaNO2/O2. Več 
podatkov je znanih o sistemu HBr/NaNO2/zrak, ki ne vključuje HIBr2, ampak Br2 in 
HBr3, a še vedno temelji na uporabi aerobnega katalitskega cikla dušikovih oksidov.[9]  
Uporaba dušikovih oksidov pri aerobnih halogeniranjih je bila še pred 10 leti slabo 
raziskana.[39] Razvoj halogeniranj z uporabo NOx/O2 se je začel s Cu
2+/HCl/O2/NOx.[2] 
Sledili so še: nitratni (npr. KBr/KNO3), heteropolianionski sistemi (npr. 
O2/H5PMo10V2O40), kovinski sistemi brez NOx (npr. NH4VO3/Bu4NBr/p-TsOH/O2, 
HX/RuCl3/O2, CuCl2/O2), sistemi v ionskih tekočinah in drugi (Tabela 4).[2],[5] Slabost 
uporabe NOx pri reakcijah je kompetitivno nitriranje organskih substratov.[2],[20] 
Tabela 4 Nekateri aerobni sistemi za halogeniranje organskih spojin na osnovi NOx/O2 
Cu2+/HCl/O2/NOx v Cl2CHCHCl2 [2] : Kloriranje arenov. 
KBr/KNO3 v CF3COOH [5] : Bromiranje arenov. 
H+/Bu4NI/NaNO2/O2 v DCM [5] : Jodolaktonizacija in jodoaminiranje alkenov. 
NH4I/NOBF4/O2 v CF3COOH-DCM [5] : Jodiranje arenov. 
HBr/NaNO2/zrak v MeCN [9] : Dibromiranje in bromohidriranje alkenov.  
HBr/NaNO2/TEMPO/O2 v MeCN [34] : Bromiranje arenov in ketonov. 
I2/NO2/O2 v MeCN [37] : Jodiranje arenov. 
I-/H2SO4/NaNO2/O2 v ROH ali MeCN-H2O [8] : Jodoetrenje ali jodohidriranje alkenov. 
I2/H2SO4/NaNO2/O2 v MeCN [34] : Jodiranje arenov in ketonov. 
I2/HBr/NaNO2/zrak v MeCN [5] : Dibromiranje alkenov. 
0,50I2/0,15HCl/0,05NaNO2/O2 v TFE [11] : Jodiranje arenov. 
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2 Namen dela 
Cilj raziskovanja je razvoj in pregled aerobnih jodohalofunkcionalizacij alkenov z 
aerobnim reakcijskim sistemom I2/HX/NaNO2/O2 (Shema 8) in razvoj poceni, atomsko 
ekonomične in mile metode za mešano halogeniranje nenasičenih organskih spojin.  
V okviru zgoraj omenjenega cilja se bom podal korak naprej v smeri razumevanja in 
uporabe aerobne sinteze dihalojodatov. Raziskal in ovrednotil bom sintezna postopka, 
stehiometrijo in vpliv raznih dejavnikov na potek reakcij. Za konec pa se bom posluževal 
organske analize, optimizacije in karakterizacije. S podporo rezultatov bom ovrednotil 
jodohalogeniranja in poskušal odgovoriti na tri ključna vprašanja. Prvič, ali so reakcije 
enostavne, uporabne in zadovoljujejo novodobne potrebe v kemiji? Drugič, ali dajejo 
reakcije možnost sinteze dovolj edinstvenih produktov, ki jih le stežka sintetiziramo po 
že ustaljenih sinteznih poteh mešanega halogeniranja? In še tretjič. Ali bi se lahko aerobna 
jodohalogeniranja uporabilo za preparativno uporabo?
 
Shema 8 Sosledje sklopov raziskovanja aerobnega jodohalogeniranja alkenov
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3 Rezultati in razprava 
3.1 Reakcijski sistem za aerobno jodokloriranje alkenov 
Reakcijski sistem, ki temelji na sistemu I2/HCl/NaNO2/O2 in vodi do nastanka ICl in 
HICl2, je bil uporabljen za jodiranje aromatskih spojin, a ne za adicijo na alkene.[20] Zato 
sem se pri svojem raziskovanju osredotočil na jodokloriranje nenasičenih molekul. 
Podoben cilj je bil že postavljen v primeru sistema I2/HCl/H2O2, ki sicer spada med 
oksidativne pristope, a je obema skupna sinteza HICl2.[14] Ker so tovrstne reakcije 
obetavne zaradi enostavnosti, dostopnosti reaktantov, katalize in bolj trajnostne 
naravnanosti, in ker so razmeroma nove, sem v tem sklopu raziskal aerobno oksidativno 
jodokloriranje alkenov z vodno raztopino HCl in I2 ter katalizirano z NaNO2. 
Raziskal sem dva sintezna pristopa, ki se razlikujeta v načinu tvorbe halogenirnega 
sredstva. Za oba velja, da je za uspešnost reakcij potrebno dodati stehiometrične količine 
HCl zaradi kvantitativne porabe Cl- pri adiciji na alkene. Ta koncept se razlikuje od 
elektrofilnih substitucij na aromatskem obroču, kjer so potrebne katalitske količine HCl.  
Dvostopenjska sintezna pot – Stehiometrija A 
 
Shema 9 Potek dvostopenjskega jodohalogeniranja 
Pri dvostopenjskem jodohalogeniranju gre za predhodno tvorbo HICl2, kjer se izbrani 
alken doda k že tvorjeni HICl2 (Shema 9). Torej je sestavljena iz dveh sinteznih faz, in 
sicer faze aerobne tvorbe HICl2 in kasnejše faze jodohalogeniranja alkena. 
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Enostopenjska sintezna pot – Stehiometrija B 
Pri enostopenjskem halogeniranju gre za in-situ tvorbo HICl2 in ICl, pri čemer v 
reakcijsko posodo hkrati in direktno uvajamo reagente, katalizator in alken. 
Halogeniranje poteka sproti (Shema 10) in istočasno združuje obe sintezni fazi. V tem 
primeru potrebujemo manj HCl, saj se ena molekula HCl regenerira po jodiranju. 
 
Shema 10 Potek dvostopenjskega jodohalogeniranja 
Vplivi na reakcije 
Potek reakcij je močno odvisen od količin reaktantov, topila, nabora nukleofilov in 
elektrofilov ter od substrata. Topila pospešujejo ali zavirajo reakcije, povečajo difuzijo 
ter stik med reaktanti. V nekaterih primerih se lahko na dvojno vez vežejo – ko se veže 
ROH nastanejo etri, ko H2O pa alkoholi. Elektrofilna adicija je dinamičen proces, zato 
jodohalogeniranja spremljajo tudi reakcije monokloriranja in jodiranja, ki jih pogojuje 
prisotnosti nukleofilov, elektrofilov in radikalov. Nenazadnje je potek odvisen tudi od 
vrste alkena, termodinamsko-kinetičnih značilnosti in reaktivnosti. Slednja je odvisna od 
elektronske gostote ob dvojni vezi, stabilizacije karbokationa ter napetosti obroča. 
3.2 Aerobno jodokloriranje stirena 
3.2.1 Dvostopenjsko jodokloriranje stirena  
Raziskovanje pretvorb sem pričel pri dvostopenjski sintezni poti, kjer sem preveril 
neposredno reakcijo alkena s HICl2. V bučko sem zatehtal 0,50 ekv. I2 in 0,15 ekv NaNO2, 
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odmeril 2,45 ekv. HCl (Stehiometrija A s prebitkom HCl) in TFE ter dodal balon O2. Po 
dveh urah mešanja pri sobni temperaturi je nastala rumena raztopina HICl2. Raztopino 
reagenta sem ohladil na 0 °C in dodal 1 ekv. alkena ter nastavil mešanje vse do konca 
reakcije, potrjenem z analizo TLC. Po izolaciji sem surovo reakcijsko zmes analiziral z 
NMR-spektroskopijo in ugotovil, da poteče jodokloriranje z 90-% nastankom produkta 2 
(Tabela 5, vnos 1). Nastaneta še dva stranska produkta – ko je nukleofil TFE nastane 
jodoeter 3 in ko je nukleofil voda pa jodohidrin 4.  
Tabela 5 Dvostopenjsko jodokloriranje stirena 
 
Vnos I2 HCl NaNO2 Topilo t1 + t2 Distribucija produktova 
 [ekv.] [ekv.] [ekv.]  [ure] 1 2 3 4 5 
 1b 0,50  2,45 0,15 TFE 2,0 + 0,5  90 % 5 % 5 %  
2 0,25 1,15 0,05 TFE 1,5 + 0,5 42 % 58 %    
3 0,50 4,00 0,30 TFE 3,0 + 1,0  68 % 16 % 16 %  
 4c 1,00 2,00 0,30 TFE 3,0 + 1,0  4 % 
61 % 
(24 %)d 
22 %  
5 0,50 2,15 0,15 MeOH 2,0 + 0,5  42 % 4 % 5 % 49 % 
6 0,50 2,15 0,15 MeCN 2,0 + 0,5  87 % 9 % 4 %  
7 0,50 2,15 0,15 PhMe 2,0 + 0,5 4 % 80 % 8 % 8 %  
aDistribucija produktov je izračunana iz razmerij integralov iz spektra 1H NMR navedenih produktov in 
ostankov substrata 1. bReakcijo sem izvajal pri 0 °C na ledeni kopeli. cSledovi neidentificiranih stranskih 
produktov. dProdukt 3 sem izoliral s kolonsko kromatografijo. 
Pol manjše količine reagentov (vnos 2) ne omogočajo popolne pretvorbe (1: 42 %), a 
nastane takrat izključno glavni produkt 2. Ko količine HCl in NaNO2 povečamo glede na 
Stehiometrijo A (vnos 3), opazimo znaten upad selektivnosti. Ob manjši količini HCl in 
večji količini katalizatorja pa se spremeni selektivnost in nastaneta predvsem produkta 3 
in 4 (vnos 4). Poleg reakcij v TFE, sem pregledal še vpliv ostalih topil, a se popolni 
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odsotnosti TFE v reakcijski mešanici nisem uspel izogniti – ta je vselej prisoten zaradi 
predhodne tvorbe HICl2, ki poteka v TFE. Ugotovil sem, da z reakcijo v MeOH (vnos 5), 
ki je polarno protično topilo, nastane poleg drugih tudi jodoeter 5, vendar ne kot glavni 
produkt. Po drugi strani daje reakcija v MeCN (vnos 6) vpogled v obnašanje sistema v 
polarnem aprotičnem topilu. Pri tem je moč zaslediti visoko selektivnost (2: 87 %), 
medtem ko reakcija v nepolarnem topilu (vnos 7) poteka počasneje in pri identičnih 
pogojih ne poteče do konca (1: 4 %). 
3.2.2 Enostopenjsko jodokloriranje stirena  
Raziskovanje sem po preučevanju dvostopenjskega procesa, ki mi je dal vpogled v 
delovanje HICl2, poenostavil na en korak z uporabo sistema I2/HCl/NaNO2/O2. V bučko 
sem zatehtal ali 0,50 ekv. I2 in 0,15 ekv. NaNO2 ter dodal 2,15 ekv. HCl (Stehiomerija A) 
Tabela 6 Enostopenjsko jodokloriranje stirena 
 
Vnos HCl Topilo t Distribucija produktova 
 [ekv.]  [ure] 1 2 3 4 5 6 7 
1 2,15 TFE 2,5  11 % 14 % 10 %  56 % 9 % 
3 1,15 TFE 1,5  23 %  21 %  28 % 28 % 
4 0,15 TFE 1,0 18 % 36 % 47 %     
 5c 0,15 TFEb 1,0 50 % 6 % 16 % 16 %    
6 2,15 MeOH 1,0  40 %   60 %   
7 2,15 MeCN 2,0 18 % 82 %      
8 2,15 PhMe 3,0 43 % 57 %      
aDistribucija produktov je izračunana iz razmerij integralov iz spektra 1H NMR navedenih produktov in 
ostankov substrata 1. b9 : 1 = vol. TFE : vol. H2O. 
cSledovi neidentificiranih stranskih produktov.  
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ali 0,50 ekv. I2, 0,15 ekv. NaNO2 in 1,15 ekv. HCl (Stehiometrija B). Nato sem dodal še 
topilo, 1 ekv. stirena ter pričvrstil balon O2 z ventilom in regulatorjem dotoka. Reakciji 
sem vzporedno pustil mešati pri sobni temperaturi vsaj eno uro in po izolaciji analiziral 
surovi reakcijski zmesi z NMR-spektroskopijo (Tabela 6). 
Pri enostopenjskem jodokloriranju 1 reakcija poteka neselektivno tako pri Stehiometriji 
A (vnos 1, 2: 11%) kot tudi pri Stehiometriji B (vnos 2, 2: 23 %). Poleg značilnih jodiranih 
stranskih produktov 3 in 4 se pojavita tudi nova nehalogenirana ali monohalogenirana 
stranska produkta 6 in 7. Pri katalitskih količinah HCl v TFE (vnos 3)  in TFE : H2O = 9 
: 1 (vnos 4) reakcija ne poteče do konca, a je selektivnost v odsotnosti vodnega medija 
večja (2: 36 %). Poleg pregleda reakcij v TFE sem preučil tudi vpliv topila. Slabost TFE 
je neselektivnost, prednost pa hitrost. Reakcija v MeOH (vnos 5) je hitra in dokaj 
specifična, saj nastaneta le jodoeter 5 in jodokloriran alkan 2 v razmerju 3 : 2. Za razliko 
od dvostopenjskega načina jodokloriranja pa reakciji v MeCN (vnos 6) in PhMe (vnos 7) 
ne potečeta do konca, a specifično nastane le glavni jodokloriran alkan 2.  
Ker so reakcije neselektivne in podležejo raznim stranskim reakcijam, sem opravil 
kontrolne reakcije (Tabela 7), ki dajejo vpogled v potek stranskih reakcij adicije, ko 
tvorba reagenta I+ (ICl in HICl2) ni možna zaradi odsotnosti vsaj enega od reaktantov.  
Tabela 7 Pregled stranskih reakcij pri enostopenjskem jodokloriranju stirena 
 
Vnos I2 HCl NaNO2 t Distribucija produktova 
 [ekv.] [ekv.] [ekv.] [ure] 1 6 7 
1 0,50 / 0,50 1,0 100 %   
2 / 2,15 0,15 1,5  
55 % 
(37 %)c 
45 % 
(16 %)c 
3 0,50 2,15 / 2,0  50 % 50 % 
4 / 1,15 / 2,0 12 % 58 % 30 % 
 5b 0,50 / / 1,5 100 %   
aDistribucija produktov je izračunana iz razmerij integralov iz spektra 1H NMR navedenih produktov in 
ostankov substrata 1. bSledovi neidentificiranih stranskih produktov. cProdukta 6 in 7 sem izoliral s 
kolonsko kromatografijo. 
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Če je HCl odsotna v reakcijski zmesi (vnos 1 in 5), reakcija ne poteče. V prisotnosti HCl 
in odsotnosti I2 (vnos 2), NaNO2 (vnos 3) ali obeh hkrati (vnos 4) nastaneta vselej 
produkta adicije TFE na dvojno vez z nastankom 6 in adicije HCl z nastankom 7. Očitno 
HCl katalizira adicijo na dvojno vez v tem reakcijskem sistemu. Produkta 6 in 7 sem za 
identifikacijo izoliral tudi s kolonsko kromatografijo in ju karakteriziral. 
Najbolj obetavno, efektivno in selektivno od vseh enostopenjskih reakcij je bilo 
jodokloriranje v MeCN, ki pa ni poteklo do konca (Tabela 6, vnos 7). Zato sem opravil 
optimizacijo (Tabela 8), da bi povečal izkoristek. 
Tabela 8 Optimizacija aerobnega jodokloriranja stirena v MeCN 
Če reakcijo izvajamo dvajset ur (vnos 2) namesto tri ure (vnos 1), se selektivnost ne 
izboljša (2: 83 %). Tudi pri reakciji s povečano količino HCl (vnos 3) se zmanjša delež 
pretvorbe (2: 80 %) kot posledica nastanka 4 v večjem deležu. Pri nižji temperaturi (vnos 
4) je reakcija počasnejša in ne poteče do konca v 20 urah (1: 30 %), medtem ko pri višji 
temperaturi (vnos 5) reakcija poteče do konca, a je selektivnost takrat manjša (4: 19 %). 
Pri 10-% prebitku I2 (vnos 6) še vedno ostaja precej nezreagiranega substrata 1, kar zniža 
 
Vnos I2 HCl t Distribucija produktova 
 [ekv.] [ekv.] [ure] 1 2 4 
1 0,50 2,15 3 17 % 81 % 1 % 
2 0,50 2,15 20 8 % 83 % 9 % 
3 0,50 2,50 20 6 % 80 % 14 % 
 4b 0,50 2,15 20 30 % 67 % 3 % 
 5c 0,50 2,15 20  81 % 19 % 
6 0,55 2,15 20 11 % 74 % 15 % 
7 0,75 1,50 20 3 % 
87 %     
(48 %)d 
7 % 
aDistribucija produktov je izračunana iz razmerij integralov iz spektra 1H NMR navedenih produktov in 
ostankov substrata 1. bReakcija na ledeni kopeli (0 °C). cReakcija na vroči kopeli (50 °C). dProdukt 2 sem 
izoliral s kolonsko kromatografijo. 
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deleža 2 in 4. Da bi zavrl stransko reakcijo, sem poskušal zmanjšati količino HCl v skladu 
s Stehiometrijo B in uporabiti 50-% prebitek I2 (vnos 7). Pod takšnimi pogoji sem dosegel 
87-% delež jodokloriranega produkta 2 z 48-% izkoristkom po izolaciji s kolonsko 
kromatografijo.  
3.3 Aerobno jodokloriranje ciklooktena 
V nadaljevanju sem reakciji dvostopenjskega in enostopenjskega aerobnega 
jodokloriranja preizkusil na ciklooktenu 8 v MeCN (Shema 11), ki je predstavnik 
reaktivnih cikličnih simetričnih alkenov. Laboratorijska pristopa sta podobna kot pri 
jodokloriranju stirena.  
 
Shema 11 Dvostopenjsko in enostopenjsko jodokloriranje ciklooktena 
Zgornja dvostopenjska reakcija pri Stehiometriji A (0,50 I2 : 2,15 HCl : 0,15 NaNO2) vodi 
v selektivno jodokloriranje. Za razliko od reakcij na stirenu, pri 8 ni moč opaziti procesa 
vezave TFE in je zatorej delež stranskih produktov občutno manjši. Poleg glavnega 
jodokloriranega produkta 9 (91 %) nastaneta v manjšem deležu še dva stranska produkta, 
in sicer 1,2-diklorociklooktan (10) s 3 %-deležem in 0,5 %-izkoristkom ter 2-
jodociklooktanol (11) s 6-% deležem in 3-% izkoristkom, ki sem ju skupaj z 9 izoliral s 
kolonsko kromatografijo in ju okarakteriziral na podlagi primerjave s literaturnimi 
spektroskopskimi podatki. Izkoristek dvostopenjske sinteze 9 po čiščenju s kolonsko 
kromatografijo je 62 %. S stereokemijskega stališča je jodokloriran alkan 9 po 
primerjanju rezultatov z literaturnimi podatki trans geometrijski izomer. 
Pri enostopenjskem jodokloriranju sem uporabil prirejeno različico Stehiometrije B (0,75 
I2 : 1,50 HCl : 0,15 NaNO2), vendar reakcija za razliko od dvostopenjskega načina poteče 
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manj selektivno. Nastala je kompleksna zmes produktov, kjer je jodokloriranje glavni 
proces (9: 40 %). Reakcije na 8 izkazujejo podoben trend, kot reakcije značilne za stiren, 
kjer je enostopenjsko jodokloriranje s sistemom I2/HCl/NaNO2/O2 za in-situ generiranje 
HICl2 manj selektivna možnost, kot dvostopenjski način s predhodno sintetizirano HICl2.  
3.4 Aerobno jodokloriranje 1-oktena 
Reakciji dvostopenjskega in enostopenjskega aerobnega jodokloriranja sem preizkusil 
tudi na 1-oktenu 12 v MeCN (Shema 12). 1-okten spada med terminalne alkene z manjšo 
reaktivnostjo, zato so reakcije relativno selektivne. Večje vprašanje se poraja na področju 
regiospecifičnosti transformacij, saj lahko poteče jodiranje na terminalnem ali internem 
C-atomu dvojne vezi. 
 
Shema 12 Dvostopenjsko in enostopenjsko jodokloriranje 1-oktena 
Ugotovil sem, da pri dvostopenjskem načinu jodokloriranja 12 pri Stehiometriji A (0,50 
I2 : 2,15 HCl : 0,15 NaNO2) poteče selektivno jodokloriranje, a ne regiospecifično, saj 
nastaneta dva jodoklorirana regioizomera 13 in 14 v razmerju 1 : 1. Produkta zaradi 
minimalnih razlik v strukturi in kemijsko-fizikalnih lastnosti ni mogoče ločiti med seboj 
s kolonsko kromatografijo kljub testiranju različnih mobilnih faz. 
Enostopenjsko jodokloriranje 12 pri prirejeni različici Stehiometrije B (0,75 I2 : 1,50 HCl 
: 0,15 NaNO2) ponuja enake rezultate kot dvostopenjski način. Za razliko od reakcija na 
stirenu in ciklooktenu je reakcija selektivna in nastaneta samo dva jodoklorirana 
regioizomera v enakem deležu. S kolonsko kromatografijo sem uspel izolirati le zmes 
obeh izomer s celokupnim 70-% izkoristkom. Poleg ustreznega spektra 1H NMR 
ekvimolarne mešanice, sem prisotnost izomera dokazal s spektroma 13C in 2D NMR 
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(HSQC in TOCSY), ki dokazujejo prisotnost RCH2Cl, RCH2I, R1CH(Cl)R2 in 
R1CH(I)R2. Podporno analizo mi je nudil še GC-MS, kjer je vidna prisotnost dveh 
produktov s podobnim retencijskim časom, enakim molskim signalom (m/z: 274, M) in 
skoraj identičnima masnima spektroma. IR-spekter obenem še dokazuje vzdolžno nihanje 
vezi C-H (sp3) in C-Cl, prečno nihanje vezi C-H znotraj metilenske (-CH2-) in metilne (-
CH3) skupine ter odsotnost IR-absorpcije ostalih možnih funkcionalnih skupin. 
3.5 Aerobno jodokloriranje trans 3-heksena 
Za zaključek sem preučil še aerobno jodokloriranje trans 3-heksena (Shema 13), ki spada 
med simetrične aciklične alkene. Nastanek položajnih izomerov pri tem alkenu ni mogoč, 
kar vodi v povečano selektivnost reakcij.  
 
Shema 13 Dvostopenjsko in enostopenjsko jodokloriranje trans 3-heksena 
Pri dvostopenjskem jodokloriranju 15 pri Stehiometriji A (0,50 I2 : 2,15 HCl : 0,15 
NaNO2) poteka jodokloriranje kot glavni proces. Nastal je 3-jodo-4-kloroheksan (16) s 
95-% selektivnostjo. S kolonsko kromatografijo sem izoliral 58 % produkta. Strukturo 
sem določil na podlagi primerjave NMR-spektrov s sorodnim produktom 4-jodo-5-
klorooktanom. GC-MS kromatogram ima le en elucijski vrh z molskim signalom m/z: 
246, kar dokazuje produkt 16 in selektiven izid sinteze.  
Reakcija na 15 pri prirejeni Stehiometriji B (0,75 I2 : 1,50 HCl : 0,15 NaNO2) poteka 
enako uspešno tudi na enostopenjski način s kvantizirano 95-% selektivnostjo nastanka 
produkta 16. Posledično lahko za selektivno, efektivno in kvantitativno sintezo 16 
uporabljamo bodisi dvo- bodisi enostopenjski postopek. 
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4 Eksperimentalni del  
Vse kemikalije pri organski sintezi in ekstrakciji so prosto dostopne in znane snovi na 
tržišču. Izvirale so od znanih proizvajalcev in posrednikov kot so Sigma-Aldrich, Merck, 
Fluka, Riedel-de Haën in drugih. Uporabljene so bile brez predhodnega čiščenja.  
Za odparevanje topil pod znižanim tlakom in koncentriranje je bil uporabljen rotacijski 
uparjalnik pod znižanim tlakom. Pri klasični kromatografski analizi TLC sem uporabljal 
tržno dostopne ploščice, pri čiščenju s kolonsko kromatografijo pa sem uporabljal 
silikagel splošno znanih proizvajalcev. Detekcija je bila izvedena s svetilko UV, specialne 
podporne organske analize pa na spodaj omenjenih aparaturah. 
• Snemanje spektrov jedrske magnetne resonance (1D in 2D NMR) z 
instrumentoma Bruker Avance III 500 MHz NMR Spektrometer in Bruker DPX 
300 NMR Spektrometer.  
• Snemanje masnega spektra z visokoločljivostnim masnim spektrometrom 
sklopljenim s tekočinskim kromatografom (LC-HRMS) Agilent 6224 Accurate 
Mass TOF LC/MS System.  
• Elementna analiza opravljena z elementnim analizatorjem (C, H, N) Perkin Elmer 
CHNS/O Analyzer 2400 Series II. 
• Analiza GC-MS z GC/MS Hewlett Packard 6890 pri sledečih nastavitvah: 
temperaturnem program – T (začetna, 3 min) = 80 °C, ∆T = 20 °C/min, T (končna) 
= 270 °C; kolona – HP-1, metil siloksan (30,0 m; 250 μm; 0,25 μm). 
• Snemanje IR-spektra z IR-spektrometrom Spectrum BX FTIR Perkin-Elmer.
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4.1 Standarden postopek za dvostopenjsko jodokloriranje 
Postopek 1: Predpriprava HICl2  
Raztopino HICl2 sem pripravil v 10 mL-bučki, v katero sem zatehtal 127 mg fino 
uprašenega I2 (0,50 mmol) in 10 mg NaNO2 (0,15 ekvivalenta glede na 1 mmol dodanega 
substrata). Po končanem tehtanju sem dodal magnetno mešalo in 2 mL TFE. Bučko z 
vsebino sem pripel nad mešalno aparaturo in zmes dobro premešal. S pipeto sem previdno 
dodal 175 μL 37 % vodne raztopine HCl (2,15 mmol) in zaključil s pričvrstitvijo balona 
O2 vse do konca reakcije (vsaj 3 ure). Indikacija konca reakcije je odsotnost kristalčkov 
I2 in nastanek bistre svetlo rumene raztopine.  
Postopek 2: Dvostopenjsko jodokloriranje alkenov s HICl2  
V predpripravljeno raztopino HICl2 (Postopek 1) pri različnih stehiometričnih 
koeficientih v TFE sem dodal 1 mL topila (TFE, MeOH, MeCN ali PhMe) in počasi z 
ročno pipeto dodal odmerjen volumen izbranega alkena (1,0 mmol) pri sobni temperaturi. 
Reakcijo sem spremljal s TLC v pripravljenih mobilnih fazah z detekcijo pod svetilko 
UV. Ob koncu sem vsebino prenesel v lij ločnik in s H2O in DCM večkrat spral vsebino 
bučke. Dodal sem 10 mL vodne raztopine reducenta NaHSO3. Organsko frakcijo sem 
nato spral z 10 mL vodne raztopine NaHCO3 in na koncu še z 10 mL deionizirane H2O. 
Organsko fazo sem posušil z brezvodnim Na2SO4 in topilo uparil pod znižanim tlakom. 
Končni vzorec sem stehtal in ga analiziral z raznimi pristopi organske analize.
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Dvostopenjsko jodokloriranje stirena (1)  
Sledil sem standardnemu postopku (Postopek 2) z dodatkom 115 μL alkena 1 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,50 I2 : 2,15 HCl : 0,15 NaNO2 (Stehiometrija A) v 2 mL TFE 
in 1 mL izbranega topila (TFE, MeOH, MeCN, PhMe) pri sobni temperaturi za eno do tri 
ure. Reakcije sem spremljal s TLC v mobilni fazi PE : EtOAc = 30 : 1. V odvisnosti od 
topila sem po koncu reakcije dobil zmesi raznih produktov 2, 3, 4 ali 5, jo analiziral z 
NMR-spektroskopijo in rezultate primerjal z literaturnimi podatki. 
 
(2-jodo-1-kloroetil)benzen [21] 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,40–7,38 (m, 5H), 5,07 (dd, J = 10, 6 
Hz, 1H), 3,81 (dd, J = 10, 6 Hz, 1H), 3,73 (t, J = 10 Hz, 1H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3): δ 139,1; 129,1; 128,8; 127,3; 61,7; 10,0. 
 
(2-jodo-1-((2,2,2-trifluoroetoksi)etil)benzen [40] 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,43–7,37 (m, 3H), 7,35–7,31 (m, 2H), 
4,59 (dd, J = 8, 5 Hz, 1H), 3,82–3,67 (m, 2H), 3,46–3,38 (m, 1H), 3,34 
(dd, J = 11, 5 Hz, 1H). 
 
1-fenil-2-jodoetanol [33] 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):
 δ 7,44–7,32 (m, 5H), 4,85 (dt, J = 9, 3 Hz, 
1H), 3,51 (dd, J = 10, 4 Hz, 1H), 3,41 (dd, J = 10, 9 Hz, 1H). 
 
(2-jodo-1-metoksietil)benzen [14] 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,41–7,29 (m, 5H), 4,30 (dd, J = 8, 5 Hz, 
1H), 3,39–3,31 (m, 2H), 3.31 (s, 3H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3): δ 139,8; 128,7; 128,5; 126,6; 83,6; 57,4; 
10,5. 
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Dvostopenjska sinteza fluoriranega jodoetra (3) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 2) z dodatkom 115 μL alkena 1 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,50 I2 : 2,00 HCl : 0,30 NaNO2 v 2 mL TFE pri sobni 
temperaturi za 3 ure. Po klasičnem izolacijskem postopku sem dobil 156 mg surove 
reakcijske zmesi, ki sem jo analiziral z NMR-spektroskopijo. Iz zmesi sem s kolonsko 
kromatografijo (SiO2, PE : EtOAc = 12,5 : 1) izoliral stranski produkt 3 in ga 
okarakteriziral s primerjavo spektroskopskih podatkov z literaturnimi.  
 
(2-jodo-1-((2,2,2-trifluoroetoksi)etil)benzen [40] 
80 mg (24 %), brezbarvna kapljevina  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,43–7,37 (m, 3H), 7,35–7,31 (m, 2H), 
4,59 (dd, J = 8, 5 Hz, 1H), 3,82–3,67 (m, 2H), 3,46–3,38 (m, 1H), 3,34 
(dd, J = 11, 5 Hz, 1H). 
LC-HRMS: molekula ne ionizira. 
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Dvostopenjsko jodokloriranje ciklooktena (8) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 2) z dodatkom 130 μL alkena 8 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,50 I2 : 2,15 HCl : 0,15 NaNO2 (Stehiometrija A) v 2 mL TFE 
(Postopek 1) in 1 mL MeCN (Postopek 2) pri sobni temperaturi za 20 ur. Reakcijo sem 
spremljal s TLC v mobilni fazi PE : EtOAc = 30 : 1. Po klasičnem izolacijskem postopku 
sem dobil 206 mg surove reakcijske zmesi, ki sem jo analiziral z NMR-spektroskopijo in 
GC-MS. S kolonsko kromatografijo (SiO2, PE : DCM = 30 : 1) sem izoliral glavni produkt 
8 in stranska produkta 9 in 10 ter njihovo strukturo določil s primerjavo spektroskopskih 
podatkov z literaturnimi podatki. 
 
Trans 1-jodo-2-klorociklooktan [12],[13] 
170 mg (62 %), rdeče-vijolična kapljevina  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 4,60 (ddd, J = 10, 7, 2 Hz, 1H), δ 4,47 
(ddd, J = 9, 8, 2 Hz, 1H), 1,40–2,40 (m, 12H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3): δ 70,2; 42,0; 34,5; 33,3; 28,0; 25;6; 25,3; 
25,1. 
GC-MS: retencijski čas (9,705 min), m/t = 272 (M, 1 %), 145 (10 %), 
127 (10 %), 109 (100 %), 81 (15 %), 67 (65 %), 55 (20 %), 41 (40 %), 
27 (10 %). 
 
1,2-diklorociklooktan [12] 
1 mg (0,5 %), brezbarvna kapljevina  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 4,28 (m, 2H), 1,40–2,40 (m, 12H). 
GC-MS: retencijski čas (6,598 min), m/t = 144 (15 %), 116 (30 %), 109 
(22 %), 93 (30 %), 88 (15 %), 79 (40 %), 67 (100 %), 54 (40 %), 41 
(50 %), 27 (25 %). 
 
2-jodociklooktanol [41] 
8 mg (3 %), brezbarvna kapljevina  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 4,47 (ddd, J = 9, 8, 2 Hz, 1H), 4,60 
(ddd, J = 10, 7, 2 Hz, 1H), 1,40–2,40 (m, 12H). 
GC-MS: retencijski čas (8,337 min), m/t = 165 (10 %), 152 (25 %), 139 
(100 %), 126 (35 %), 109 (25 %), 82 (45 %), 67 (40 %), 54 (25 %), 41 
(40 %), 27 (15 %). 
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Dvostopenjsko jodokloriranje 1-oktena (12) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 2) z dodatkom 157 μL alkena 12 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,50 I2 : 2,15 HCl : 0,15 NaNO2 (Stehiometrija A) v 2 mL TFE 
(Postopek 1) in 1 mL MeCN (Postopek 2) pri sobni temperaturi za 20 ur. Reakcijo sem 
spremljal s TLC v mobilni fazi PE : DCM = 1 : 1. Po klasičnem izolacijskem postopku 
sem  surovo reakcijsko zmes analiziral z NMR-spektroskopijo ter strukture obeh izomer 
13 in 14 določil s primerjavo spektroskopskih podatkov z literaturnimi podatki (Glej: 
Enostopenjsko jodokloriranje 1-oktena).  
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Dvostopenjsko jodokloriranje trans 3-heksena (15) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 2) z dodatkom 124 μL alkena 15 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,50 I2 : 2,15 HCl : 0,15 NaNO2 (Stehiometrija A) v 2 mL TFE 
(Postopek 1) in 1 mL MeCN (Postopek 2) pri sobni temperaturi za 20 ur. Reakcijo sem 
spremljal s TLC v mobilni fazi PE : DCM = 1 : 1. Po koncu reakcije sem dobil 180 mg 
produkta 16 in ga analiziral z NMR-spektroskopijo in GC-MS. Podatke sem primerjal s 
sorodnim produktom 4-jodo-5-klorooktanom.[14] S kolonsko kromatografijo (SiO2, PE : 
DCM = 40 : 1) sem ga tudi izoliral in karakteriziral. 
 
3-jodo-4-kloroheksan 
85 mg (58 %), rdeče-vijolična kapljevina 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): (Priloga 1) δ 4,21 (td, J = 8, 4 Hz, 1H), 
3,93 (td, J = 8, 3 Hz, 1H), 2,18 (dqd, J = 15, 7, 3 Hz, 1H), 2,03–1,84 
(m, 3H), 1,07 (td, J = 7, 3 Hz, 6H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3): (Priloga 2) δ 67,7; 43,6; 31,3; 30,6; 
13,6; 10,4. 
Elementna analiza: izračunano za C6H12ClI●0,25H2O: C = 28,71 %, H 
= 5,02 %; izmerjeno C = 28,47 %, H = 4,94 %. 
GC-MS: retencijski čas (6,658 min), m/t = 246 (M, 1 %), 119 (35 %), 
83 (70 %), 55 (100 %), 41 (55 %), 27 (15 %). 
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4.2 Standarden postopek za enostopenjsko jodokloriranje 
Postopek 3: Enostopenjsko jodokloriranje alkenov z I2/HCl/NaNO2/O2 
Enostopenjsko jodokloriranje izbranega alkena sem začel s tehtanjem reaktantov v 10 
mL-bučko. Vanjo sem dodal 190,5 mg fino uprašenega I2 (0,75 mmol) in približno 10 mg 
NaNO2 (0,15 mmol). Nato sem dodal magnetno mešalo in 2 mL topila (TFE, MeOH, 
MeCN ali PhMe). Pripravljeno bučko z vsebino sem pripel nad mešalno aparaturo. Z 
ročno pipeto sem dodal 124 μL 37 % vodne raztopine HCl (1,50 mmol), nato odmerjen 
volumen alkena (1,0 mmol) in balon z O2. Potek sem spremljal s TLC v mobilni fazi z 
detekcijo pod svetilko UV. Mešanico sem ekstrahiral v liju ločniku: CH2Cl2, NaHSO3 
(aq), NaHCO3 (aq), H2O. Organsko fazo sem sušil z brezvodnim Na2SO4 in topilo uparil 
pod znižanim tlakom. Vzorec sem nato analiziral z različnimi pristopi. 
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Enostopenjsko jodokloriranje stirena (1) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 3) z dodatkom 115 μL alkena 1 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,75 I2 : 1,50 HCl : 0,15 NaNO2 (optimizirana Stehiometrija 
B) v 2 mL MeCN pri sobni temperaturi za 20 ur. Reakcijo sem spremljal s TLC v mobilni 
fazi PE : DCM = 10 : 1. Po klasičnem izolacijskem postopku sem dobil 160 mg surove 
reakcijske zmesi, ki sem jo analiziral z NMR-spektroskopijo in GC-MS. S kolonsko 
kromatografijo (SiO2, PE : DCM = 5 : 1) sem izoliral produkta 2 in 4 ter njuno strukturo 
določil s primerjavo spektroskopskih podatkov z literaturnimi. 
 
(2-jodo-1-kloroetil)benzen [23],[33]  
128 mg (48 %), bela kristalinična trdnina  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,40–7,38 (m, 5H), 5,07 (dd, J = 10, 6 
Hz, 1H), 3,81 (dd, J = 10, 6 Hz, 1H), 3,73 (t, J = 10 Hz, 1H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3): δ 139,1; 129,1; 128,8; 127,3; 61,7; 10,0. 
GC-MS: retencijski čas (9,049 min), m/t = 266 (M, 10 %), 231 (15 %), 
139 (100 %), 127 (20 %), 104 (100 %), 77 (55 %), 63 (10 %), 51 (30 
%), 39 (15 %). 
 
1-fenil-2-jodoetanol [33] 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):
 δ 7,44–7,32 (m, 5H), 4,85 (dt, J = 9, 3 
Hz, 1H), 3,51 (dd, J = 10, 4 Hz, 1H), 3,41 (dd, J = 10, 9 Hz, 1H). 
GC-MS: retencijski čas (4,145 min), m/t = 104 (100 %), 78 (45 %), 63 
(10 %), 51 (25 %), 39 (10 %). 
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Enostopenjska sinteza jodoetra (6) in kloriranega alkana (7) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 3) z dodatkom 115 μL alkena 1 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 2,15 HCl : 0,15 NaNO2 v 2 mL TFE pri sobni temperaturi za 
1,5 ure. Po klasičnem izolacijskem postopku sem dobil 120 mg surove reakcijske zmesi, 
ki sem jo analiziral z NMR-spektroskopijo. S kolonsko kromatografijo (SiO2, PE : DCM 
= 10 : 1) sem izoliral produkta 6 in 7 ter njuno strukturo določil s primerjavo 
spektroskopskih podatkov z literaturnimi. 
 
(1-(2,2,2-trifluoroetoksi)etil)benzen [42] 
75 mg (37 %), brezbarvna kapljevina  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,42–7,15 (m, 5H), 4,57 (q, J = 7 Hz, 
1H), 3,72–3,56 (q, 2H), 1,51 (d, J = 7 Hz, 3H). 
 
(1-kloroetil)benzen [43] 
22 mg (16 %), brezbarvna kapljevina  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,42 (dt, J = 3, 2 Hz, 1H), 7,38–7,33 
(m, 1H), 7,30 (ddd, J = 6, 3, 1 Hz, 1H), 5,10 (q, J = 7 Hz, 1H), 1,85 (d, 
J = 7 Hz, 3H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3): δ 142,8; 128,7; 128,3; 126,5; 58,8; 26,5. 
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Enostopenjsko jodokloriranje ciklooktena (8) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 3) z dodatkom 130 μL alkena 8 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,75 I2 : 1,50 HCl : 0,15 NaNO2 (optimizirana Stehiometrija 
B) v 2 mL MeCN pri sobni temperaturi za 20 ur. Reakcijo sem spremljal s TLC in 
indikacijo s KMnO4 (aq). Po klasičnem izolacijskem postopku sem dobil 235 mg surove 
reakcijske zmesi, ki sem jo analiziral z NMR-spektroskopijo ter GC-MS. Izoliral sem 
glavni produkt 9 ter stranska produkta 10 in 11. Rezultate sinteze sem primerjal z 
literaturo in že pridobljenimi izsledki ter meritvami (Glej: Dvostopenjsko 
jodokloriranje ciklooktena). 
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Enostopenjsko jodokloriranje 1-oktena (12) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 3) z dodatkom 157 μL alkena 12 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,75 I2 : 1,50 HCl : 0,15 NaNO2 (optimizirana Stehiometrija 
B) v 2 mL MeCN pri sobni temperaturi za 20 ur. Reakcijo sem spremljal s TLC v mobilni 
fazi PE : DCM = 10 : 1. Po klasičnem izolacijskem postopku sem dobil 266 mg surove 
reakcijske zmesi, ki sem jo analiziral z NMR-spektroskopijo. Regioizomera sem izoliral 
s kolonsko kromatografijo (SiO2, PE : DCM = 1 : 1) kot zmes obeh izomerov in njuno 
strukturo določil na osnovi primerjave spektroskopskih podatkov z literaturnimi za 13[23] 
ter sorodnim produktom 2-jodo-1-klorotetradekanom za 14.[6] Zmes sem dodatno 
analiziral z 2D NMR-spektroskopijo, GC-MS, elementno analizo in IR. 
 
1-jodo-2-klorooktan (13)[23] in 2-jodo-1-klorooktan (14) 
192 mg (70 %) ekvimolarne mešanice 13 in 14, brezbarvna 
kapljevina 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): (Priloga 3) (zmes 13 : 14 = 1 : 1) δ 
4,25–4,16 (m, 1H), 4,04 (dd, J = 11, 5 Hz, 1H), 3,97 (m, 1H), 3,81 
(dd, J = 11, 10 Hz, 1H), 3,57 (dd, J = 10, 5 Hz, 1H), 3,42 (dd, J = 
10, 8 Hz, 1H), 2,10–2,00 (m, 1H), 1,99–1,90 (m, 1H), 1,82–1,66 (m, 
2H), 1,61–1,47 (m, 4H), 1,47–1,22 (m, 12H), 0,94–0,83 (m, 6H).  
13C NMR (126 MHz, CDCl3): (Priloga 4) (zmes 13 : 14 = 1 : 1) δ 
61,1; 50,0; 37,2; 36,4; 33,5; 31,6; 28,8; 28,6; 28,4; 25,9; 22,6; 22,6; 
14,7; 11,1. 
2D NMR-HSQC (1H: 500 MHz, 13C: 126 MHz, CDCl3): Priloga 5 
2D NMR-TOCSY (1H: 500 MHz, 13C: 126 MHz, CDCl3): Priloga 6 
GC-MS: (zmes 13 : 14 = 1 : 1) retencijski čas (7,519 min), 274 (M, 
1 %), 147 (10 %), 111 (15 %), 69 (100 %), 55 (55 %), 41 (60 %), 27 
(20 %); retencijski čas (7,589 min), 274 (M, 1 %), 147 (10 %), 111 
(15 %), 69 (100 %), 57 (55 %), 41 (60 %), 29 (20 %). 
IR, ν [cm-1]: (zmes 13 : 14 = 1 : 1) 2955, 2926, 2856, 1459, 1430, 
1378, 1139, 702, 655. 
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Enostopenjsko jodokloriranje trans 3-heksena (15) 
Sledil sem ustaljenemu postopku (Postopek 3) z dodatkom 124 μL alkena 15 (1,0 mmol) 
pri celokupni stehiometriji 0,75 I2 : 1,50 HCl : 0,15 NaNO2 (optimizirana Stehiometrija 
B) v 2 mL MeCN pri sobni temperaturi za 20 ur. Reakcijo sem spremljal s TLC v mobilni 
fazi PE : DCM = 1 : 1. Po klasičnem izolacijskem postopku sem dobil 170 mg surove 
reakcijske zmesi s produktom 16, ki sem jo analiziral z NMR-spektroskopijo in podatke 
primerjal z že pridobljenimi (Glej: Dvostopenjsko jodokloriranje trans 3-heksena). 
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5 Sklepne ugotovitve 
Pomemben preboj moderne organske sinteze v smeri trajnostnega razvoja reakcij 
halogeniranj se je začel z oksidativnimi halogeniranji z uporabo zelenih oksidantov (H2O2 
in O2), kar je idealna pot do opustitve uporabe dragih oksidantov in katalizatorjev. Na 
splošno so oksidativna kloriranja uspešna in možna prav zaradi in-situ oksidacije HCl do 
Cl2 z H2O2. Nasprotno pa so oksidativna jodiranja, in s tem tudi jodokloriranja, še posebej 
ob uporabi I2, večji izziv. Alternativna možnost za aktivacijo molekule I2 je možna z 
generiranjem hipervalentnega jodovega(I) reagenta (ICl in HICl2) – bodisi po oksidativni 
z I2/HCl/H2O2 bodisi po aerobni poti z I2/HCl/NaNO2/O2. Oba pristopa sta po poročanju 
znanstvene literature efektivna v primeru kislinsko-kataliziranih jodiranj aromatskega 
obroča. Zato sem v svojem delu poleg poskusa razumevanja aerobnega mehanizma na 
osnovi nitroksilnih radikalov, NOx in O2 za sintezo HICl2 raziskal splošni aplikativni 
pregled aerobnih transformacij na ožji skupini alkenov pri stehiometričnih količinah HCl.  
Uporabljal sem dva sintezna pristopa, ki predstavljata dva različna načina interakcije 
alkena s halogenirno zvrstjo. To je dvostopenjski način, ki temelji na neposredni uporabi 
HICl2, in enostopenjski, ki vključuje in-situ tvorbo ICl in HICl2 s sistemom 
I2/HCl/NaNO2/O2. Raziskovanje sem pričel s podrobnim pregledom reakcij na stirenu kot 
univerzalnemu predstavniku alkenov. Med raziskovanjem dvostopenjskega 
jodokloriranja stirena sem spoznal, da so adicije pri odgovarjajoči stehiometriji vselej 
hitre in efektivne, a manj specifične zaradi neizogibnega nastanka jodohidrina in 
jodoetrov pri reakcijah v katerem koli topilu. Enostopenjsko jodokloriranje stirena v TFE 
se je za razliko od dvostopenjskega pristopa izkazala kot hitra, a manj selektivna in 
nespecifična izbira zaradi stranskih adicij TFE, HCl in H2O, ki jih favorizira povečan 
delež vodnega medija. V ostalih topilih pa je potrebno sprejeti kompromis med visoko 
specifičnostjo, saj poteka le jodokloriranje, in počasnimi reakcijami, kjer ostane 
nezreagiran substrat.  
S pravo izbiro sinteznega pristopa (HICl2 ali I2/HCl/NaNO2/O2), optimizacijo 
stehiometričnih koeficientov (0,50 I2 : 2,15 HCl : 0,15 NaNO2 za dvostopenjsko in 0,75 
I2 : 1,50 HCl : 0,15 NaNO2 za enostopenjsko sintezo) ter izbiro topila (MeCN), 
temperature (sobna) in časa (20 ur) sem le uspel doseči 87-% enostopenjsko 
jodokloriranje stirena z 48-% izkoristkom. Iste optimizirane reakcijske pogoje eno- in 
dvostopenjske sinteze, preizkušene na stirenu, sem nato uporabil še na ostalih 
reprezentativnih alkenih. Z dvostopenjskim pristopom sem na primer dosegel 91-% 
selektivno jodokloriranje ciklooktena z 62-% izkoristkom, ki se razlikuje od le 40-% 
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selektivne enostopenjske reakcije na istem alkenu. Na posebnosti sinteze sem naletel pri 
ostalih dveh alkenih. 100-% selektivno neregiospecifično jodokloriranje s 70-% 
izkoristkom je značilno za 1-okten, 95-% selektivno jodokloriranje z 58-% izkoristkom 
pa za trans 3-heksen. Za oba pa sem dobil enak izid reakcij ne glede na eno- ali 
dvostopenjski sintezni pristop. 
Pregled reakcij je tako v splošnem pripeljal do razvoja aplikativne sintezne uporabe HICl2 
in sistema I2/HCl/NaNO2/O2 v zelenem topilu MeCN. To posledično vodi do nove 
možnosti za izvedbo atomsko ekonomičnega, kataliziranega in milega mešanega 
jodohalogeniranja alkenov izhajajoč iz osnovnih, poceni in lahko dostopnih reaktantov 
I2, HCl, NaNO2 in O2, kar ugaja novodobnim smernicam zelene organske sinteze. Ta 
omogoča opustitev ostalih konvencionalnih, agresivnih in dragih postopkov jodiranja in 
jodokloriranja organskih spojin, s čemer se lahko sintetizira bifunkcionalne mešane 
halogenirane produkte – pomembne sintone v nadaljnjih organskih sintezah. Vse te 
prednosti pa seveda še ne odtehtajo vsakdanje preparativne uporabe, saj so v prihodnje 
potrebne še poglobljene raziskave na večji skupini alkenov, pregled možnosti za 
selektivno jodobromiranje, preučevanje stereokemijskih značilnosti in nadrobnosti 
aerobnega mehanizma kataliziranega z dušikovimi oksidi. 
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Priloga 1 
 
Dvostopenjsko jodokloriranje trans 3-heksena 
1H NMR novega produkta 16 
Čist produkt 16 (3-jodo-4-kloroheksan) 
 
Priloga 2 
 
Dvostopenjsko jodokloriranje trans 3-heksena 
13C NMR novega produkta 16 
Čist produkt 16 (3-jodo-4-kloroheksan) 
 
Priloge 
 
42 
 
Priloga 3 
 
Enostopenjsko jodokloriranje 1-oktena 
1H NMR novega produkta 14  
Zmes 13 : 14 (2-jodo-1-klorooktan) = 1 : 1 
 
Priloga 4 
 
Enostopenjsko jodokloriranje 1-oktena 
13C NMR novega produkta 14 
Zmes 13 : 14 (2-jodo-1-klorooktan) = 1 : 1 
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Priloga 5 
 
Enostopenjsko jodokloriranje 1-oktena 
2D NMR-HSQC novega produkta 14  
Zmes 13 : 14 (2-jodo-1-klorooktan) = 1 : 1 
 
Priloga 6 
 
Enostopenjsko jodokloriranje 1-oktena 
2D NMR-TOCSY novega produkta 14 
Zmes 13 : 14 (2-jodo-1-klorooktan) = 1 : 1 
 
